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(54) Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen 

(57) Es wird ein Verfahren zur LSuterung von Glas- 
schmelzen beschrieben, bei dem LSutergas durch LSu- 
termittel in derGlasschmeIze erzeugt wird und bei dem 
die Glasschmeize auf eine Temperatur zwischen 1650 
°C und 2800 °C aufgeheizt wird und das Maximum der 
Lautergasabgabe durch die Lautermittel oberhalb 1500 
"C erfolgt. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Lau- 
terung von Glasschmetzen, bei dem Lautergas durch 
Lautermrttel in der Glasschnnelze erzeugt wird. 
[0002] Unter Lauterung versteht nnan in Bezug auf 
Glasschmelzen die Entfernung von Gasblasen aus der 
Schmelze. Urn hochste Frenndgas- und Blasenfreiheit 
zu erzielen, bedarf as der grundlichen Durchmischung 
und Entgasung des geschnnolzenen Gemenges. 
[0003] Das Verhalten von Gasen bzw. von Blasen in 
einer Glasschmelze sowie deren Entfernung ist bei- 
spielsweise in ''Glastectnnische Fabrikationsfehler, her- 
ausgegeben von H, Jebsen-Marwedel und R. Bruckner, 
3. Auflage, 1 980, Springer Verlag, auf den Seiten 1 95 ff. 
beschrieben. 

[0004] Es sind allgennein zwei prinzipielle Lauter- 
verfahren bekannt, die sich im wesentlichen durch die 
Art und Weise der Lautergaserzeugung unterscheiden. 
[0005] Bei den physikalischen Lauterverfahren wird 
beispielsweise die Viskositat der Glasschmelze durch 
Temperaturerhohung erniedrigt. Zur Erniedrigung der 
Viskositat werden daher wahrend der Lauterung hohere 
Temperaturen der Glasschmelze eingestelit als im Ein- 
schmelz- und Abstehbereich. Je hoher die Lautertem- 
peratur gewahit werden kann, urn so effektiver ist die 
Blasenentfernung aus der Schmelze. Dabei sollte die 
Viskositat der Schmelze moglichst unter 10^ dPas lie- 
gen. Die maximal zulassige Lautertemperatur wird aber 
durch die TemperaturtDestandigkeit des Wandmateriais 
des ieweils verwendeten Einschmelzaggregats 
begrenzt, und liegt bei Verwendung von Pt-Legierungen 
bei maximal 1 600 °C und bei Feuerfeststeinen bei maxi- 
mal 1650°C bis 1700 °C. 

[0006] Weitere physikalische Lauterverfahren 
zeichnen sich dadurch aus, daR die Glasschmelze in 
ihren Stromungen beeinfluBt wird, da3 mechanische 
Bewegungen der Schmelze durch BOlwern Oder Gas- 
einblasen verursacht werden, daS durch Einwirkungen 
von Schall oder Ultraschali die Schmelze mechanisch 
erschattert wird Oder eine Blasenentfernung mitteis 
Zentrifugieren erfolgt. Des weiteren findet die Anwen- 
dung von Vakuum (Vakuumlautern) Oder Druck (Hoch- 
drucklautern) Verwendung oder durch Aufrauhung der 
Oberflache wird eine verstarkte Blasenkeimbildung initi- 
iert. 

[0007] Am haufigsten werden chemische Lauter- 
verfahren angewendet. Ihr Prinzip besteht darin, daf3 
der Schmelze Verbindungen zugesetzt werden, die sich 
zersetzen und Gase abspalten, oder Verbindungen, die 
bei hoheren Temperaturen fluchtig sind, oder Verbin- 
dungen. die in einer Gleichgewichtsreaktion bei hohe- 
ren Temperaturen Gase abgeben. 
[0008] Zur ersten Gruppe der Verbindungen gehort 
beispielsweise Natriumsulfat, das zur Lauterung von 
Kalk-Natron-Glasern eingesetzt wird. Die Abgabe von 
SO2 und O2 erfolgt dabei in einem Temperaturbereich 
von 1300 °C bis 1450 ''C mit einem Maximum bei 1380 



°C. Dieser Temperaturbereich entspricht in etwa dem 
Lauterbereich solcher Glaser. 

[0009] Zu Vertindungen, die bei hohen Lautertem- 
peraturen aufgrund ihres Dampfdruckes fluchtig sind 
5 und dadurch wirken, sind Halogenide zu zahlen. So 
werden beispielsweise eine Reihe von Borosilicatgla- 
sern mit NaCI gelautert. 

[0010] Die letzte Gruppe von Stoffen schlieRlich 
umfaBt die sog. Redox-Lautermittei wie beispielsweise 
10 Arsenoxid und Antimonoxid. Dabei werden als Redox- 
LSutermittel polyvaiente lonen eingesetzt, die in minde- 
stens zwei Oxidationsstufen auftreten konnen, welche 
in einem 

temperaturabhangigen Gleichgewicht unter- 
einander stehen, wobei bei hohen Temperaturen ein 
15 Gas, meist Sauerstoff, f reigesetzt wird. 

Das Redox-Gleichgewicht der in der Schmelze gelosten 
Substanz ISBt sich am Beispiel des Arsenoxids durch 
die Gleichung (I) 



20 
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AS2O5 ^ AS2O3 -I- O2 T 



(I) 



darstellen. 

Die Gleichgewichtskonstante K zu (I) kann wie in Glei- 
chung (II) formuliert werden: 



K(T) = 



(II) 



30 [0011] In dieser Gleichung bedeuten aAs203 und 
aAs205 die Aktivitaten des Arsentri-bzw, Arsenpent- 
oxids und P02 die Fugazitat des Sauerstoffs. 
[0012] Die Gleichgewichtskonstante K ist stark tem- 
peraturabhangig, und uber die Temperatur und die Akti- 

35 vitat der oxidischen Arsenverbindungen laBt sich eine 
definierte Sauerstoff ugazitat PO2 einstellen. 
[0013] Bei der chemischen Lauterung kann man im 
wesentlichen drei LSutereffekte unterscheiden: 
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1) einen primaren Lautereffekt, bei dem in die Bla- 
sen . die bei der Zersetzung des Gemenges entste- 
hen,' beispielsweise CO2-, Ng-, H2O-, NO-, NOg- 
Blasen,die Gase eindiffundieren, die bei Zerset- 
zung der zugegebenen Lautermittel entstehen, z. 
B. Sauerstoff aus Redox-Lautermitteln; 

2) einen sekundaren Lautereffekt, bei dem eine 
Entgasung der Glasschmelze erfolgt, in dem es zur 
spontanen Bildung von Gasblasen durch die zuge- 
gebenen Lautemrtittel kommt, z. b. 02-Blasen aus 
Redox-Lautermittel. in diese Lauterblasen konne 
Fremdgase wie CO2, H2O, Ng. NO, NO2 eindiffun- 
dieren, selbst wenn ihr Partialdruck unter 10 Pa 
liegt und 

3) einen sog. Resorptionseffekt, bei dem sich nach 
1) Oder 2) entstandene, bei einer Temperaturer- 
niedrigung noch in der Schmelze befindliche aufge- 
blahte Blasen von zum Beispiel Sauerstoff 
auflosen, beispielsweise beim Redox-Gleichge- 



3 

wicht (I) durch Verschiebung des Gleichgewichts 
auf die Seite des Edukts. 

[0014] Fur hochschmelzende Glaser, die eine Vis- 
kositat von < 10^ dPas erst oberhalb 1700 aufwei- 
sen, sind die bekannten Lautermittel, wie Na2S04. 
NaCl, AS2O5 Oder Sb205, ineffektiv. Die Freisetzung der 
Lautergase erfolgt bererts beim Einschmelzen, die Lau- 
tergase stehen fur den sekundaren Lautereffekt nicht 
nnehr zur Verfugung. Es findet nur der primare Lauteref- 
fekt start, Ubiiche Redox-Lautermittel wie AS2O5 oder 
Sb205 zeigen eine effektive Lautersauerstoffabgabe 
zwischen 1150 °C und 1500 *'C mit einenn Maximum bei 
1220 °C bis 1250 ''C, wobei die jeweilige Sauerstoffab- 
gabe auBer von der Lautertemperatur im wesentlichen 
von der Glaszusammensetzung und von der Lautermit- 
telzusammensetztung (ein oder melirere Lautermittel) 
abhangt. Es mussen, besonders fur hochschmelzende 
Glaser, groBere Mengen an Lautermittel ais eigenttich 
notwendig etngesetzt werden, um uberhaupt einen Lau- 
tereffekt zu erzielen. Die hohen Mengen an Lautermittel 
sind besonders bei Arsen- und Antimonoxid nachteiiig, 
da sie stark toxisch und teuer sind. Zudem kann eine 
Zugabe von Lautermitteln die Eigenschaften des Gla- 
ses unvorteilhaft beeinflussen sowie die Herstellungs- 
kosten - da es sich um in der Regel teure Verbindungen 
handelt - erhohen. Aufgrund der Wechselwirkung mit 
dem Zinnfloatbad konnen Arsen- und Antimonoxid beim 
FloatprozeB nicht eingesetzt werden. Dadurch, daB 
hochschmelzende Glaser die fur die Lauterung vorteil- 
hafte Viskositat von < 10^ dPas erst oberhalb konventio- 
nell zuganglicher Temperaturen erreichen, gestaltet 
sich deren Lauterung schwierig bzw. ist eine effektive 
Lauterung uberhaupt nicht moglich. 
[0015] In einer Reihe von Patenten wird versucht, 
fur hochschmelzende Glaser Sn02 als Lautermittel ein- 
zusetzen, dessen Maximum der Lautergasabgabe bei 
hCheren Temperaturen liegt 

[001 6] So ist beispielsweise aus der DE 1 96 03 698 
CI die Venwendung von 0,5 bis 2.0 Gew.-% Sn02 ats 
Lautermittel zur Lauterung von alkalifreiem Aluminobo- 
rosilicatglas bekannt, wobei die Lauterung der Glas- 
schmelze bei 1600 °C durchgefuhrt wird. 
[0017] Die Verwendung von 0,02 bis 1.0 Mol.% 
SnOg und von 0,02 bis 0,5 Mol-% Ce02 als Lautermittel 
zur Lauterung von chemisch vorspannbaren Aluminosi- 
licatglasern ist aus der DE 196 16 633 CI bekannt. Die 
Lauterung wird bei 1580 °C in einem Pt-Tiegel durchge- 
fuhrt. 

[0018] Ebenfalls ist aus der DE 197 17 344 CI die 
Verwendung von 0.5 bis 2,0 Gew.-% SnOa. bevorzugt 
zusammen mit Nitraten, als Lautermittel zur Lauterung 
von alkalifreien Aluminoborosilicatglas bekannt, wobei 
eine Lautertemperatur von 1 620 °C in einem Quarztie- 
gel eingestellt wird. 

[0019] in der DE 197 39 912 C2 wird die Verwen- 
dung von 0.2 bis 1 Gew.-% SnOg und 0,1 bis 0,5 Gew.- 
% Ce02 u.a. als Lautermittel genannt, wobei auf die 
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auBergewohntich gute Lauterwirkung bei einer Kombi- 
nation beider Lautermittel hingewiesen wird. Das bean- 
spruchte Aluminoborosilicatglas wird bei einer 
Temperatur von 1620 °C in einem Tiegel aus Si02- 

5 Keramik gelautert. 

[0020] Das Maximum des Lautergasabgabe von 
Sn02 liegt im oberen Bereich der konventionell erreich- 
baren Schmelztemperatur. Daher wird in all diesen Bei- 
spielen versucht, durch zumeist hohe Dosierung der 

10 Lautemnittel eine Lauterung hochschmelzender Glaser 
zu erreichen. was sich oftmals negativ auf die Produkt- 
eigenschaften, wie im Fall von SnG2 auf die Kristallisa- 
tionsstabiiitat, oder im Fall von farbenden Oxiden wie 
Ce02 auf den Farbort des Produkts auswirkt. Bei hoch- 

15 schmelzenden Glasern liegt die Einschmelztemperatur 
im maximal zulassigen Temperaturbe retch fur die Wan- 
nen aus keramischen Feuerfest-M ate rial oder Platin. 
[0021 ] Fur Aluminosilicatglaser und -g las ke rami ken 
wird der fiir die Lauterung gunstige Viskositatsbereich 

20 von < 1 0^ dPas erst oberhalb von 1 700 °C erreicht, also 
in einem Temperaturbereich, der mit konventionellen 
Schmelztechnologien und Lauten/erfahren nicht 
zuganglich ist. 

[0022] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
25 ein Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen zu fin- 
den, bei dem Lautergas durch Lautermittel in der Glas- 
schmelze erzeugt wird, das es gestattet das 
Lauterpotential bekannter Lautermittel voll auszuschop- 
fen, das die Anwendung neuer Lautermittel ermogiicht, 
30 das die Lauterung hochschmelzender Glaser, ins- 
besondere die Lauterung von Glasern deren Viskositat 
von < 1 0^ dPas erst oberhalb 1 700 ''C erreicht wird, ver- 
bessert bzw. ermogiicht, das die Reboilneigung verrin- 
gert, das auf toxische Lautermittel verzichtet oder deren 
35 Anwendung wesentlich reduziert und das eine niedri- 
gere Dosierung der Lautermittel (bei gleichbleibender 
Oder sogar verbesserter Lauterung) ermogiicht. Die 
Lautergasabgabe durch Lautermittel soli in einem Tem- 
peraturbereich erfolgen, in dem die Viskositat der Glas- 
40 schmelze so niedrig ist, daB ein rascher Aufstieg der 
Blasen zur Oberflache der Schmelze moglich isL 
[0023] Des weiteren soil das Verfahren eine, im Ver- 
gleich zum Stand der Technik, wesentliche Verkurzung 
der Lauterzeit und/oder wesentlich kleinere Lautervolu- 
45 men ermoglichen. 

[0024] Gelost wird diese Aufgabe dadurch, daB ein 
Verfahren zur Lauterung von Glasschmelzen, bei dem 
Lautergas durch Lautermittel in der Glasschmeize 
erzeugt wird, bereitgestellt wird, bei dem die G las- 
so schmelze auf eine Temperatur zwischen 1650 °C und 
2800 °C aufgeheizt wird und das Maximum der Lauter- 
gasabgabe durch die Lautermittel oberhalb 1500 °C 
und bevorzugt oberhalb 1650 °C erfolgt. 
[0025] Vorteilhafte Verfahrensmodifikationen sind 
55 Gegenstand der abhangigen Pate ntansp ruche. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Lauterverfahrens 
bestehen im wesentlichen darin, daB im Gegensatz 
zum Stand der Technik das Lauterpotential bekannter 
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Lautermittel voll ausgeschopft wird. Unter Verwendung 
ubiicher Mengen an bekannten Lautermittein wird eine 
verbesserte und somit effektivere Lauterung erziett Oder 
aber bei Verwendung von geringeren als den ubiichen 
Mengen an bekannten Lautermittein wird durch die 
hGhere LSutertemperatur eine genau so gute Lauterung 
wie bisher erzielt. 

[0026] Das erfindungsgemaRe Verfahren emnog- 
licht es auch, fiir hochschmelzende Glaser eine sekun- 
dare Lauterung durchzufuhren. Dadurch, daf3 die 
Glasschmeize aut eine Temperatur zwischen 1650 °C 
und 2800 °C aufgeheizt wird und das Maximunn der 
Lautergasabgabe durch die Lautermittel oberhalb 1500 
°C erfolgt, werden erstmals in diesem Temperaturbe- 
reich spontane Lautergasblasen erzeugt. Der Tempera- 
turbereich der Lautergasblasenbildung liegt uber dem 
Temperaturbereich fur das Einschmeizen des Glases. 
In die Lautergasblasen konnen die in der Glassclimeize 
nach dem Einschmeizen Verbiiebenen Restgase, wie z. 
B. CO2, NO2. SO2, H2O, eindiffundieren, auch wenn 
deren Partialdruck bereits unter 1 0^ Pa liegt. Die Ver- 
minderung des Partialdruckes der Restgase fuhrt zu 
einer deutlichen Reduktion der Reboilgefahr der Glas- 
schmeize. Auf bislang ubiiche toxische Lautermittel wie 
AS2O5 und Sb205 kann ganzlich verzichtet bzw. deren 
Menge deutlich reduziert werden. Generell konnen die 
Lautermittel wesentlich geringer dosiert werden und 
das bei gleichbleibender oder gar verbesserter Laute- 
rung der Glasschmeize. AuBerdem wird eine deutliche 
Reduzierung der Lauterzeit erreicht und das Lautervo- 
lumen kann erheblich reduziert werden. 
[0027] In einer bevorzugten Verfahrensfuhrung wird 
die Glasschmeize zur Lauterung auf eine Temperatur 
zwischen 1700 und 2400 °C aufgeheizt, wobei das 
Maximum der Lautergaserzeugung durch die Lautermit- 
tel oberhalb 1600 °C und bevorzugt oberhalb 1700 °C 
erfolgt. 

[0028] Neben der vorteilhaften chemischen Laute- 
rung spielt die aufgrund der hohen Temperaturen ver- 
besserte physikalische Lauterung eine grof3e Rolle. Bei 
den hohen Temperaturen sinkt die Viskositat der 
Schmeize, womit die Blase nauftstiegsgeschwindigkeit 
wesentlich erhoht wird. So ist die Biasenaufstiegsge- 
schwindigkeit in einer 2400 °C heiBen Glasschmeize 
etwa 100 mal groBer als in einer entsprechenden 1600 
°C heiBen Schmeize. D. h. bei einer 100 mal hoheren 
Aufstiegsgeschwindigkeit kann die Aufenthaltszeit der 
Glasschmeize (Lauterzeit) um den Faktor 100 reduziert 
werden. 

[0029] AuBerdem ist die Diffusion der in der 
Schmeize gelosten Fremdgase {CO2. N2...) bei hohen 
Temperaturen hoher als bei konventionellen Temperatu- 
ren. Damit lauft die Entgasung schneller ab. Die Gase 
diffundieren schneller in Lauterblasen. Weiterhin treten 
bei den hohen Temperaturen der Glasschmeize starke 
Konvektionen auf, die dafur sorgen, daB jedes Volu- 
menelement der Glasschmeize in regelmaBigen Zeitab- 
standen in den oberflachennahen Bereich der 



Glasschmeize gelangt, wo aufgrund der Auftriebskrafte 
die Blasen ausgetrieben werden. Die Konvektion 
bewirkt zudem, daB jedes Voiumenelement der 
Schmeize durch die heiBesten Bereiche des Lauterag- 

5 gregats transportiert wird und damit die Lautermittel ihr 
voiles Potential entfalten k5nnen. 
[0030] Die Uberlagerung aller Effekte, chemische 
Lauterung, Aufblahen der Blasen aufgrund der hohen 
Temperatur, starke Konvektion und hohe Aufstiegsge- 

10 schwindigkeit der Blasen aufgrund der niedrigen Visko- 
sitat bewirken eine schnelle und effektive LSuterung der 
Glasschmeize. 

[0031] So betragt beispielsweise die typische Laut- 
erzeit fiir eine 50 cm tiefe und 1600 heiBe Glas- 

15 schmeize in einem 50 I Schmelzaggregat einen Tag, um 
Blasen mit einem Radius kleiner als 0,3 mm aufgrund 
des Auftriebs auszulautern. Bei einer Lautertemperatur 
von 2400 °C ergibt sich hingegen eine Lauterzeit von 5 
Minuten ohne Berucksichtigung der Konvektion und von 

20 2 Minuten unter Berucksichtigung der Konvektion. 

[0032] Bevorzugt wird dabet die Vikositat der Glas- 
schmeize auf einen Wert kleiner als 10^ dPas und 
besonders bevorzugt auf einen Wert kleiner als 10^ 
dPas eingestellt. Es zeigte sich, daB der leichtere Bla- 

25 senaufstieg aufgrund der niedrigeren Viskositat zwar 
wie erwartet einen positiven EinfluB auf die Lauterung 
hat, dieser Effekt aber nicht ausreicht um auf den Ein- 
satz von Lautennittein zu verzichten. Fur Alumlnosilicat- 
glaser und -glaskeramiken wird eine Viskositat kleiner 

30 als 10^ dPas oberhalb 1650 °C, oftmals oberhalb 1700 
^'C, erreicht, so daB diese Glaser erstmals einer effekti- 
ven, d.h. verbesserten und zeitsparenden Lauterung 
unterzogen werden konnen. 

[0033] Als besonders vorteilhaft hat es sich enwie- 
35 sen, wenn das Verfahren so gefuhrt wird, daB die Glas- 
schmeize auf die Temperatur eingestellt wird, bei der 
das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lauter- 
mittel erfolgt, d.h. das mit einem Mindesteinsatz von 
Lautermittel ein Maximum an Lautergas erzeugt und 
40 abgegeben wird, und somit zur Lauterung der Glas- 
schmeize beitragt. 

[0034] Um das erfindungsgemaBe Lauterverfahren 
moglichst vorteilhaft zu fuhren, ist es zweckmaBig, 
wenn als Lautermittel Redox-Verbindungen zugegeben 

45 werden, insbesondere Redox-Oxide wie SnOg, CeOg, 
FegOa. ZnO, T1O2. V2O5, M0O3, WO3, 61205. PrOa, 
Sm203, NbeOs, EU2O3. TbOg und/oder Yb203. Prinzipi- 
ell eignen sich alle Redox-Verbindungen deren Maxima 
der Lautergasabgabe oberhalb 1500 ''C, insbesondere 

50 oberhalb 1 600 °C liegen. 

[0035] tnteressant fiir die Redox-Lauterung sind 
auch einige Seltene-Erden-Oxtde, deren Maximum der 
Lautergasabgabe ebenfalls uber 1600°C liegt. 
[0036] Dabei konnte gezeigt werden, daB bei 

55 bekannten Lautermittein wie Sn02 und Ce02 bei Tem- 
peraturen oberhalb von 1500 °C das Maximum der Lau- 
tergasabgabe erfolgt, und daB uberraschenderweise 
Redox-Oxide wie Fe203, ZnO. T1O2, V2O5, M0O3, WO3, 
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BipOs, PrOg, Sm203, 



NbgOc 



EU2O3, TbOg und/oder 



YbgOs ebenfalls effektiv als Lautermittel einsetzbar 
sind, wobei deren Maxima der Lautersauerstoffabgabe 
ebenfatis obernalb 1500 "C erfoigt. 
[0037] In Tabelle 1 sind einige Beispiele solcher 
Redox-Verbindungen aufgefuhrt sowie der Temp eratur- 
bereich, in dem die Sauerstoffabgabe erfoigt. Die Tem- 
peraturen der Sauerstoffabgabe der Redox- 
Verbindungen hangen auch von derGlaszusammenset- 
zung ab. 



70 



Tabelle 1 


Redox-Reaktionen und Temperaturbereich 
maximater Sauerstoffabgabe: 


Redox-Reakticn; 


Op-Abgabe: 


2 CeO^ = Ce^Oj + \h 


1 500 - 1 700 °C 


SnOs t= SnO -t- O2 


1600 - 1900 °C 


FegOa r= 2 FeO + Og 


1800-2000 °C 


M0O3 r= M0O2 + O2 


1800 - 1900 °C 


ZnO ^2s\^^k O2 


1900 - 2100 °C 


2 ri02 ^ T12O3 + "^k O2 


2000 - 2200°C 


V2O5 ^ V2O3 + O2 


2200 - 2400°C 


Bi203 2 Bi + % O2 


1700 - 1800°C 



^5 



20 



25 



30 



[0038] Die in Tabelle 1 aufgezeigten Temperaturbe- 
reiche wurden an Alumosilicatglasern ermittelt. 
[0039] Die Erfindung ist nicht auf diese Redox-Ver- 
bindungen bzw. auf polyvalente Redox-Verbindungen 
beschrankt. Es kommen fur die Redox-Lauterung auch 
Verbindungen in Frage, die bei Temperaturen zwischen 
1600°C und 2400°C Sauerstoff abgeben und in die 
metallische Form ubergehen, wie z.B. ZnO, SnO, 
Sb203, AS2O3 und Bi203. 

[0040] Weiche Redox-Verbindung als Lautemnittel 
etngesetzt wird, hangt von den sonstigen Anforderun- 
gen an das Glas ab. 

Viele der Redox-Verbindungen farben das Glas ein. 
Hier wirkt sich positiv aus, dafS nach dem beanspruch- 
ten Verfahren bereits geringe Mengen an Lautermittel, 
2um Teil < 0,2 Gew%, die Lauterung deutlich verbes- 
sern. 

Neben der Farbwirkung sind die Seltene-Erden-Oxide 
zum Teil sehr teuer und kommen nur in Ausnahmefailen 
in Frage, 

[0041] Durch die Vielzahl der einsatzfahigen 
Redox-Verbindungen kann mit Hitfe des beanspruchten 
Verfahrens in vielen Fallen auf den Einsatz der toxi- 
schen antimon- und/oder arsenhaltigen Lautermittel 
ganz verzichtet werden. 

[0042] Neben dem Redox-Lautermittel konnen 
auch anorganische Salze als Lautermittel fur die Hoch- 
temperaturlauterung eingesetzt werden, die oberhalb 
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1500 °C, insbesondere oberhalb 1600 °C einen Dampf- 
druck von groBer 10^ Pa besitzen. Bevorzugt werden 
dabei als anorganische Salze Halogenide ais Lautermit- 
tel dem Gemenge zugegeben. 

[0043] Wie bereits beschrieben, beruht die Lauter- 
wirkung der Halogenide darin, daB sie in den gasfomni- 
gen Zustand ubergehen. Chloride, deren Maximum der 
Lautergasabgabe uber 1500°C, insbesondere oberhalb 
1600 °C liegt, sind z.B. KCI, CaCl2, BaCl2. LaClg, 
CeClg, YbCl2, ErCl3 und PrCIs- Neben den Chloriden 
besitzen insbesondere viele Fluoride einen Dampfdruck 
von > 10^ Pa oberhalb ISOO^C, wie z.B, LiF, NaF, KF, 
ZnF2, MgF2, BaF2, CeF2 oder eine Reihe von Seltene- 
Erden-Fluoride. 

[0044] Auch eine Reihe von B rem id en besitzt einen 
Dampfdruck von > 10^ Pa oberhalb von 1500°G und 
kann prinzipiell als Lautennittel erfindungsgemaB ein- 
gesetzt werden. Soweit moglich sollte jedoch deren Ein- 
satz vermieden werden, aus gesundheitlichen 
Grunden. 

[0045] Bei der Halogenid-Lauterung ist darauf zu 
achten. daB jeweils das Halogenid mit dem niedrigsten 
Dampfdruck sich zuerst bildet und verdampft, unabhan- 
gig davon, in welcher Verbindung das Halogenid dem 
Gemenge zugegeben wurde. Enthalt das Glas z.B. 
Lithiumoxid und wird KCI als Lautermittel zugegeben, 
dann verdampft LiCI bei etwa 1350°C und nicht das KCI 
bei iiber 1500^0. Das Chlor kann auch als HCI aus der 
Glasschmeize entweichen. 

[0046] Die oben genannte Halogenid-Lautermittel 
konnen ihre Lautenwirkung oberhalb 1500°C nur dann 
entfalten, wenn das Glas keine Komponenten enthalt, 
die Halogenide mit einer niedrigeren Verdampfungs- 
temperatur bilden konnen. 

[0047] Die Lautenwirkung der Halogenide hangt 
auch davon ab, wie hoch die Loslichkeit der Halogenide 
im Glas ist. 

[0048] Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn als Lauter- 
mittel anorganische Salze zugegeben werden, die sich 
oberhalb 1500 °C, insbesondere oberhalb 1600 ''C, 
unter Lautergasabgabe zersetzen und die Zersetzungs- 
produkte einen Gasdruck von groBer 10^ Pa besitzen. 
Bevorzugt kommen dabei die anorganischen Salze zum 
Einsatz, die Oxo-Anionen, insbesondere Sulfate enthal- 
ten. So en-eicht reines Na2S04 einen Gasdruck von 
groBer 1 0^ Pa bei etwa 1 850 °C. Bei den Sulfaten findet 
eine Zersetzung unter Bildung von SO2 und O2 statt. 
[0049] Bevorzugte Sulfate mit Zersetzungstempe- 
raturen uber 1500 °C sind z.B. K2SO4, MgS04, CaS04. 
SrS04, BaS04 und La2{S04)3. Das Verfahren ist nicht 
auf die aufgefuhrten Sulfate beschrankt. Eine effektive 
Lautenwirkung kann auch bei der Sulfat-Lautenjng nur 
en*eicht werden, wenn die Loslichkeit der Sulfate in dem 
zu lauternden Glas ausreichend hoch ist. 
[0050] Besonders bei Alumosilicatglasern ist die 
Loslichkeit der Sulfate relativ gering, so daB die Sulfate 
oft nur in Kombination mit anderen Lautermitteln einge- 
setzt werden konnen. 
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[0051] Die Lautergasabgabe wird bevorzugt durch 
ein Lautermittel Oder durch die Kombination mehrerer 
Lauternnittel eingestellt. 

[0052] Bevorzugt warden nichttoxische Lautermittel 
zugegeben, 

[0053] In einer weiteren, bevorzugten Verfahrens- 
fuhrung wird die Lauterung durch eingangs erwahnte 
physikalische Lautermethoder unterstutzt. 
[0054] Die Glasschmeize wird bevorzugt in einem 
zwangsgekuhlten Tiegel Oder in einer zwangsgekuhlten 
Wanne erhltzt Besonders bevorzugt wird die Glas- 
schnnelze in einem zwangsgekuhlten Skulltiegel mittels 
Hochfrequenz erhitzt. 

[0055] Besonders hochschnnelzende Glaser, die 
eine Viskositat von < 10^ dPas erst oberhalb 1650 °C 
ausweisen, warden mittels des erfindungsgemaSen 
Verfahrens affektiv gelautert. 

[0056] Die notwendige Lautermittelmenge liegt im 
Bereich 0,01 bis 3 Gew.-% und ist somit von der Lauter- 
temperatur sowie der Lauterzeit abhangig. Je nach 
geforderter Lautertemperatur kann man aus Tabelle 1 
das optimale Redox- Lautermittel oder eine Kombination 
von optimalen Redox-Lautermittein auswahlen. Umge- 
kehrt bietet Tabelle 1 einen Anhaltspunkt, um die Lau- 
tertemperatur» bei der das Maximum der 
Lautergasabgabe durch die Lautermittel erfolgt, zu 
bestimmen. Fur jede Glasschmeize kann dann fur ein 
bestimmtes Lautermittel bzw. fur mehrere bestimmte 
Lautermittel die optimale Lautertemperatur leicht expe- 
rimentell ermittelt werden. Dabei spielt bei der Auswahl 
der Lautermittel die Viskositat der Schmeize eine wich- 
tige Rolle. Zur effektiven Lauterung sollte die Viskositat 
kleiner als 1 0^ dPas und bevorzugt kleiner als 1 0^ dPas 
sein. Je niedriger die Viskositat um so gunstiger ist dies 
fur die Lauterung. Als begrenzender Faktor der Optimie- 
rung sind die Energiekosten fur die Beheizung des 
Hochtemperaturlauterteits zu sehen, die mit steigender 
Lautertemperatur autgrund der steigenden Energiever- 
luste uber die Wandung des Schmelzaggregats anstei- 
gen. 

[0057] Der Energieverlust bei den hohen Schmelz- 
temperaturen kann dadurch klein gehatten werden, daB 
der benotigte Lauertiege! auf Grund der hohen Lauter- 
geschwindigkeit klein dimensioniert werden kann. 
[0058] Bei Glasern mit leicht fluchtigen Bestandtei- 
len muB darauf geachtet werden, daB mit zunehmender 
Lautertemperatur die Verdampfung dieser leicht fluchti- 
ger Komponenten zunimmt. 

[0059] Die folgenden Abbtldungen und Beispiele 
verdeutiichen die Erfindung. 
[0060] Es zeigen: 

Fig. 1: die Blasenzahl pro 100 cm^ Alumosilicat- 
glas, sowie die BlasengroBe gegen die Lau- 
tertemperatur 

Fig. 2: die Blasenzahl pro 100 cm^ Alumosilicat- 
gias, sowie die BlasengroBe gegen die Lau- 



tertemperatur, wobei das Alumosilicatgias " 
erfindungsgemaB gelautert wurde. 

[0061] Fur ein Alumosilicatgias der Zusammen- 
5 setzung (in Gew.-%): 

□20: 3,75; NagO: 0,50; MgO: 0,50; AI2O3: 22,0; 
Si02: 65,0; TiOj: 2,5; VgOg: 0,3; ZnO: 1,75; Zr02: 
1,7; BaO:2,0 

10 

wurde eine optimale LSuterungstemperatur von 2300 
°0 gefunden (Fig1.). Durch die Zugabe von nur 0,09 
Gew.-% Sn02 konnte die optimale Lautertemperatur 
auf 2000 °C abgesenkt werden (Rg. 2). 

15 [0062] Bei Borosilicatglasern (Schott Glas 8412) 
wurden sehr guta Blasenqualitaten bei Lautertempera- 
turen im Bereich um 1 900 °C in Varbindung mit gerin- 
gen Mengen an Eisenoxid und Sulfat als Lautermittel 
erhatten. Die erreichte Blase nqualitat ist besser (ca. 

20 Faktor 4) als im Referenzversuch mit Arsenoxid als Lau- 
termittel und klassischen Lautertemperaturen von 1600 
°C. 

[0063] In Kalk-Natron-Glas (Fernsehschirmgtas) 
konnten sehr gute Ergebnisse bezuglich der Blasenzahl 

25 mit Ce02, ZnO, 7102 und Temperaturen um 1 800 °C bis 
2000 °C erreicht werden. Die hier erreichte Blasenqua- 
litat ist deutlich besser als eine Antimonoxidiauterung 
bei konventionellen Temperaturen. 
[0064] Die notwendigen Lauterzeiten liegen bei 

30 alien drei Beispielen fur das Hochtemperaturverfahren 
im Bereich von 30 Minuten. Dies sind deutlich kurzere 
Lauterzeiten als bei der Verwendung dertoxischen Lau- 
termittel Arsen- Oder Antimonoxid und konventionellen 
Lautertemperaturen von etwa 1600 ®C. Hier wurde in 

35 Tiegelversuchen ermittelt. daB zur Erreichung ver- 
gleichbarer Blasenzahlen wie bei der Hochtemperatur- 
lauterung beim konventionellen Schmelzen mit Arsen- 
oder Antimonoxid. Lauterzeiten von mindestens3 Stun- 
den notwendig sind. Die kurzeren Lauterzeiten der 

40 Hochtemperaturversuche sind auf die hoheren Lauter- 
temperaturen zuriickzufuhren. Je hoher die Temperatur 
der Redoxreaktion. um so schneller ist die Blasenbit- 
dung und das Blasenwachstum aufgrund der mit zuneh- 
mender Temperaturen steigenden 

45 Diffusionskoeffizienten und um so schneller ist der Bla- 
se naufsti eg aufgrund der niedrigeren Viskositat der 
Schmeize. 

[0065] Lautermittel wie Ce02 oder Sn02 zeigen in 
Tiegelversuchen bei hoheren Temperaturen eine 

50 wesentlich effektivere lauternde Wirkung als bei kon- 
ventionell zuganglichen Temperaturen. Bei Cer- und 
Zinnoxid ist dies dadurch zu erklaren, da3 diese Oxide 
zwar im Bereich um 1500 °C bis 1600 °C bereits erste 
Sauerstoffabgaben aufweisen, eine signifikante Ver- 

55 schiebung des Gleichgewichts in die reduzierte Form 
tritt allerdings, wie sich in vorliegender Erfindung her- 
aussteilte, erst oberhalb konventionell erreichbarer 
Temperaturen auf. Bei Sulfat ergaben Versuche, da3 
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die Zersetzung mit zunehmender Lautertemperatur bis 
2400 ''C stetig ansteigt, was sich in einer Abnahme des 
Restsulfatgehaltes auBert. Die iauternde Wirkung des 
Sulfat wird um so besser, je hoher die Lautertemperatur 
ist. AuBerdem ist die Reboil-Anfalligkeit eines bei hohen 5 
Temperaturen sulfatgelSuterten Glases signifikant redu- 
ziert, da der Restsulfatgehalt kleiner ist. 
[0066] Die beim erfindungsgemaBen Verfahren 
erforderiichen hoiien Temperaturen konnen beispiels- 
weise durch die induktive Einkopptung eines elektroma- 70 
gnetischenn Feldes mit Frequenzen, vorzugsweise im 
Bereich von 10 kHz bis 5 Mhz (Hochfrequenzschmei- 
zen) erreicht wurden. Das elektromagnetische Feld 
erzeugt in der, in der Regel vorerhitzten, elektrisch lett- 
fahigen Glasschmelze Wechselstrome, die aufgrund 15 
der Joule'schen Warme zu einem direkten Aufheizen 
der Schmelzen auf die genannten Temperaturen fuhrt. 
Vorzugsweise besitzen die so erhitzten Glasschmeizen 
eine elektrische Leitfahigkeit von > 0.01 H""' cm-'' bei 
etwa 1600 ''C. Da bei diesem Verfahren der Energiean- 20 
trag direkt in die Schmeize erfolgt, ist es moglich den 
Wandbereich des Schmeizaggregates zu kutilen. Dies 
kann durcli freie Abstrahlung, Luftkuhlung oder Wasser- 
kuhtung erfolgen. Bewahrt als langzeitstabiles Lauter- 
aggregat haben sich sogenannte Skulltiegel aus 25 
wassergekuhlten Kupferrohren wie sie z.B. fur die Kri- 
stallzuchtung in der DE 33 1 6 546 CI beschrieben wer- 
den. Die metallischen Wande sind dabei durch 
Schlitzung so konzeptioniert, daf3 sie fur Hochfrequenz- 
strahiung transparent sind. Durch die Wasserkuhlung so 
im Wandbereich der Schmeize bildet sich eine Schicht 
aus arteigenem Materia! in der die Schmeize eingebet- 
tet ist. Damit sind Schmeiztemperaturen bis 3000 °C 
en-eichbar. Die Begrenzung ist im wesentlichen nur 
durch die maximal verfugbare Leistung des Hochfre- 35 
quenzgenerators sowie die maxima! Qber das Kiihlwas- 
ser abfuhrbare Leistung gegeben. Das soiche 
Aggregate zur LSuterung von Glas eingesetzt werden 
konnen, wird in den Schriften EP 0 176 897 B1, US 4, 
780, 121, EP 0 462 028 A1 und WO 92/15531 A1 40 
beschrieben. Dabei werden konventionell erreichbare 
Lautertemperaturen bis 1600 °C beschrieben wahrend 
in der EP 0 462 028 A1 auch auf die Vorteiie hoher 
Schmeiztemperaturen uber 2000 °C und der damit ver- 
besserten physikalischen Lauterung hingewiesen wird. 45 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Lauterung von Glasschmeizen, bei 
dem Lautergas durch Lautermittel in der Glas- so 
schmeize erzeugt wird, 

dadurch gekennze'ichnet, 

daB die Glasschmelze auf eine Temperatur zwi- 
schen 1650 ''C und 2800 °C aufgeheizt wird und 
das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lau- 55 
termittel oberhalb 1500 °C erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 



dadurch gekennzeichnet, 

daB die Glasschmelze auf eine Temperatur zwi- 
schen 1700 und 2400 °G aufgeheizt wird und 
das Maximum der Lautergasabgabe durch die Lau- 
termittel oberhalb 1600 °C erfolgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Viskositat der Glasschmelze auf einen 
Wert kleiner 10^ dPas eingestellt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 die Viskositat der Glaschmeize auf einen Wert 
kleiner als 1 0^ dPas eingestellt wird 

5. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

daf3 die Glasschmelze auf die Temperatur aufge- 
heizt wird, bei der das Maximum der Lautergasab- 
gabe durch die Lautermittel erfolgt. 

6. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafB als Lautermittel Redox-Verbindungen, ins- 
besondere Redox-Oxide wie Sn02, Ce02, Fe203, 
ZnO, Ti02, V2O5 M0O3, WO3, BigOs. PrOg, Sm203, 
Nb205, EU2O3, Tb02 und/oder Yb203 zugegeben 
werden. 

7. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als Lautermittel Metal loxide zugegeben wer- 
den, die beim Lautervorgang Sauerstoff abgeben 
und in den metallischen Zustand ubergehen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichent, 

daB als Lautermittel Metalloxide wie ZnO, AS2O3, 
Sb203, Bi203 und/oder SnO zugegeben werden. 

9. Verfahren nach wenigstens einen der Anspruche 1 
bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als Lautermittel anorganische Saize zugege- 
ben werden, die oberhalb 1500 *=C, insbesondere 
oberhalb 1600 °C einen Dampfdruck von groBer 
10^ Pa besitzen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als anorganischen SaIze Halogenide zugege- 
ben werden, insbesondere Chloride wie KCI, 
CaCl2, BaCl2, LaCl3, CeC\^, YbClg, ErCla. PrClg 
Oder Fluoride wie LiF, NaF, KF. ZnFg. MgFj, BaFg, 
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CeF3 Oder Seltene-Erden-Fluoride. 

11. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, ^ 

da3 als Lautermittei anorganische Saize zugege- 
ben werden, die sich obertialb 1500 °C. insbesond- 
ere oberhaib 1600 unter Lautergasabgabe 
zersetzen und die Zersetzungsprodukte einen Gas- 
druck von gro3er 1 0^ Pa besitzen. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dal3 als anorganischen Salze Verbindungen, die 
Oxo-Anionen enthalten. zugegeben werden, ins- 15 
besondere Sulfate wic K'^S04, MgS04, CaS04, 
SrS04, BaS04. 132(504)3. 

13. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 

bis 12, ^ 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die Lautergasabgabe durch ein oder mehrere 
Lauternnittel eingestellt wird. 

14. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 25 
bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, 

daR nichttoxische Lautemnittel zugegeben werden. 

15. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 30 
bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Lauterung durch physikalische Lauterme- 
thoden unterstutzt wird. 

35 

16. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 
bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Giasschmeize in einem zwangsgekuhlten 
Tiegel oder einer zwangsgekuhlten Wanne erhitzt 40 
wird. 

17. Verfahren nach wenigstens einem der Aspruche 1 
bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 45 

daB die Giasschmeize in einem zwangsgekuhlten 
Skulltiegel mittels Hochfrequenz erhitzt wird. 
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Vollstandig recherchlerte Anspruche: 
6,8,10,12.16,17 

Unvollstandig recherchierte Anspruche: 
1-5,7,9,11,13-15 

Grund fur die Beschrankung der Recherche: 

Die geltenden Patentanspruche 1-5,7.9,11,13-15 beziehen sich auf ein 
Verfahren, jeweils charakterisiert durch eine erstrebenswerte Eigenschaft 
des Lautertnittels, naralich Maximurngasabgabe oberhalb 15Q0*'C. Die 
Patentanspruche umfassen daher alle Hochtemperaturlauterverfahren mittels 
Lauterraittel , die diese Eigenschaft aufweisen, wohingegen die 
PatentanmeTdung Stutze durch die Beschreibung im Sinne von Art. 83 EPU 
nur fur eine begrenzte Zahl solcher Lautermittel . Ira vorliegenden Fall 
fehlen den Patentanspruchen die entsprechende Stutze bzw, der 
Patentanmeldung die notige Offenbarung in einero solchen MaBe. daB eine 
sinnvolle Recherche uber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich 
erscheint. Desungeachtet fehlt den Patentanspruchen auch die in Art. 84 
EPU geforderte Klarheit, nachdem in Ihnen versucht wird, das Verfahren 
uber das Jeweils erstrebte Ergebnis zu definieren, Auch dieser Mangel an 
Klarheit ist dergestalt, dass er eine sinnvolle Recherche Qber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich macht. 
Daruberhinaus ist es unmoglich, den vom Anmelder gewahlten Begriff: 
Maximumgasabgabe oberhalb ISOO^'C, mit dera zu vergleichen, was der Stand 
der Technik hierzu offenbart. Die Verwendung dieses Begriffes muss im^ 
gegebenen Zusammenhang als Mangel an Klarheit 1m Sinne von Art. 84 EPU 
erscheinen. Der Mangel an Klarheit ist dergestalt, daB er eine sinnvolle 
veil standi ge Recherche unmoglich macht. 

Daher wurde die Recherche auf die Telle der Patenetanspruche gerichtet, 
welche im o.a. Sinne als klar, gestutzt oder offenbart erscheinen. 
namlich die Verfahren nach Anspruche 6,8,10,12, wo die Lautermittel mit 
Formul angegeben sind. Die zusetztl ichen Merkmalen von Anspruche 16,17 
wurden dabei mitrecherchiert. 
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